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57© Resumen:
Catalizador de hidrocraqueo conteniendo un material só-
lido cristalino microporoso y uso de dicho catalizador para
el hidrocraqueo de alimentación de hidrocarburos.
Un catalizador conteniendo al menos dos metales de en-
tre los metales del Grupo VIB, preferiblemente Mo y W, y
los metales del Grupo VIII, preferiblemente Ni y Co, una
matriz de al menos un óxido amorfo o de baja cristalini-
dad y al menos un material sólido cristalino microporoso
que en su estado calcinado y anhidro presenta una com-
posición molar dada por X2O3 : nYO2 : mZO2, en la que
X es un elemento trivalente como Al, B, Fe, In, Ga, Cr o
mezclas de ellos, Y es un elemento tetravalente tal como
Si, Ti, Sn o mezclas de ellos, y Z es Ge, y un difractogra-
ma de rayos X conteniendo al menos líneas de difracción
a valores de d=13.64, 7.87, 4.82, 4.55, 4.11 y 3.41 A˚, y
el uso de dicho catalizador para el hidrocraqueo de una
alimentación formada por hidrocarburos.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.E
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DESCRIPCION
Catalizador de hidrocraqueo conteniendo un material solido cristalino microporoso y uso de dicho
catalizador para el hidrocraqueo de alimentaciones de hidrocarburos.
Campo de la tecnica
Catalizador formado por al menos un metal del grupo VIB, preferiblemente molibdeno y volframio,
.y al menos un metal del grupo VIII, preferiblemente nquel, cobalto y hierro, una matriz, y un solido
cristalino microporoso, y su uso. para el hidrocraqueo de una alimentacion formada por hidrocarburos.
Antecedentes
El hidrocraqueo de fracciones pesadas del petroleo es un proceso de gran importancia dentro de los
actuales esquemas de renera, ya que permite obtener una gran variedad de productos ligeros como jet-
fuel, destilados medios y gasoils ligeros a partir de alimentaciones mas pesadas y de bajo valor intrnseco.
Una ventaja del proceso de hidrocraqueo con respecto a otros procesos de conversion, como el craqueo
cataltico, es que produce destilados medios de una excelente calidad, mientras que la gasolina de hidro-
craqueo suele tener un octanaje menor que la obtenida por craqueo cataltico. Por otra parte, la gran
flexibilidad del proceso de hidrocraqueo permite adaptar la produccion de las diferentes fracciones a la
demanda del mercado.
Los catalizadores convencionales de hidrocraqueo son de naturaleza bifuncional, es decir, estan for-
mados por la combinacion de una funcion hidrogenante y una funcion acida. La funcion hidrogenante
viene dada por la presencia en el catalizador de uno o mas metales del grupo VIB de la tabla periodica
de los elementos como molibdeno y volframio, o por una combinacion de uno o mas metales del grupo
VIII (preferiblemente metales no-nobles) como nquel, cobalto y hierro con metales del grupo VIB. La
funcion acida esta generalmente asociada a un soporte poroso de elevada supercie especca que posee
acidez supercial, como alumina halogenada, oxidos mixtos como slicealumina amorfa, y zeolitas.
Tanto la actividad como la selectividad a los diferentes productos de un catalizador bifuncional de
hidrocraqueo vienen determinadas en gran medida por el balance entre la funcion hidrogenante y la
funcion acida. Cuando la funcion acida es debil y la funcion hidrogenante es fuerte el catalizador se
caracteriza por poseer una actividad de hidrocraqueo baja, lo que obliga a trabajar a temperaturas de
reaccion elevadas (por encima de 400C) o a velocidades espaciales (volumen de alimentacion a tratar por
unidad de volumen de catalizador y por hora) muy bajas (generalmente inferiores a 2 h−1), y una elevada
selectividad a destilados medios. Por el contrario, si la funcion acida es fuerte y la funcion hidrogenante
es debil el catalizador se caracteriza por poseer una elevada actividad de hidrocraqueo pero una baja
selectividad a destilados medios. Por tanto, un buen catalizador de hidrocraqueo debe poseer un balance
adecuado entre la funcion acida y la funcion hidrogenante.
Entre los soportes con baja funcion acida mas empleados actualmente en la formulacion de cataliza-
dores de hidrocraqueo convencionales destaca la slicealumina amorfa. Los catalizadores de hidrocraqueo
basados en slice-alumina amorfa presentan una buena selectividad a destilados medios, pero como ya se
ha comentado, se caracterizan por poseer una baja actividad.
Entre los soportes que poseen una funcion acida mas fuerte se encuentran las zeolitas. Las zeolitas, y
concretamente la zeolita Y con una estructura tipo Faujasita, forman parte de la formulacion de catali-
zadores de hidrocraqueo de ultima generacion. As, los catalizadores de hidrocraqueo basados en zeolita
Y presentan una mayor actividad que los catalizadores convencionales basados en slice-alumina amorfa,
aunque su selectividad a destilados medios es generalmente inferior a estos ultimos. Algunos procesos de
hidrocraqueo que utilizan catalizadores basados en zeolita Y se describen, por ejemplo, en las patentes
US3,269,934 y US3,524,809.
La actividad y selectividad de un catalizador de hidrocraqueo basado en zeolita Y se puede alterar
modicando la acidez de la zeolita, la cual depende en gran medida de su composicion qumica, y mas
concretamente de la relacion entre atomos de silicio y atomos de aluminio (relacion Si/Al) que forman
parte de su estructura cristalina. Es bien sabido que la presencia de un atomo de aluminio en coordi-
nacion tetraedrica en la red cristalina de la zeolita genera una deciencia de carga que se compensa por
un proton, dando lugar as a la formacion de un centro acido de tipo Bro¨nsted. Por tanto, es posible, en
principio, controlar la acidez de la zeolita variando la relacion Si/Al en la red.
Los catalizadores de hidrocraqueo basados en zeolita Y con alto contenido en Al en la red (baja re-
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lacion Si/Al) presentan lana elevada actividad debido a que poseen una gran concentracion de centros
acidos Bro¨nsted. Sin embargo, estos catalizadores presentan una baja selectividad a destilados medios ya
que la presencia de una gran cantidad de centros acidos favorece las reacciones de craqueo secundarias
favoreciendo la formacion de productos mas ligeros, como gases y nafta. Por el contrario, los catalizadores
de hidrocraqueo que contienen zeolita Y con bajo contenido en Al de red (alta relacion Si/Al), y por
tanto una baja concentracion de centros acidos, son mas selectivos a destilados medios aunque presentan
una menor actividad de hidrocraqueo. Con el objeto de disminuir la concentracion de Al en la red y
conseguir el rango de relaciones Si/Al adecuado en catalizadores de craqueo, la zeolita Y debe some-
terse a tratamientos postsntesis de desaluminizacion ya que esta zeolita no puede sintetizarse con alta
relacion Si/Al. Dichos tratamientos de desaluminizacion requieren generalmente el uso de condiciones
hidrotermicas severas que conllevan a una perdida parcial de la cristalinidad de la zeolita.
Por tanto, sera altamente deseable disponer de un catalizador de hidrocraqueo con buena actividad
y selectividad a destilados medios basado en un solido cristalino microporoso con una topologa tal que
presente cavidades de un elevado volumen similar al de las zeolitas de poro grande, como la zeolita Y,
y que pueda ser obtenido con alta relacion Si/Al en una unica etapa de sntesis, evitando posteriores
procesos de desaluminizacion.
Descripcion de la invencion
En nuestros trabajos hemos descubierto un catalizador para el hidrocraqueo de alimentaciones de
hidrocarburos que presenta una elevada actividad y selectividad a destilados medios en el que el sustrato
acido y esta formado por un material solido cristalino con un elevado volumen de poro y con un diametro
de poro medido por adsorcion de Ar que correspondera al de una zeolita de poro grande. Ademas,
este material puede sintetizarse directamente con la relacion Si/Al adecuada sin necesidad de recurrir a
procesos postsntesis de desaluminizacion.
En esta invencion se reivindica un catalizador de hidrocraqueo compuesto por al menos un metal
de entre los elementos de los grupos VIB (como cromo, molibdeno y volframio) y VIII (como hierro,
rutenio, osmio, cobalto, rodio, iridio, nquel, paladio y platino), y un sustrato formado por una matriz
de un oxido amorfo o de baja cristalinidad (como alumina o slice-alumina) y un material solido acido
cristalino que en su forma calcinada se caracteriza por poseer un difractograma de rayos X conteniendo
al menos lneas de difraccion a valores de d= 13.64, 7.87, 4.82, 4.55. 4.11 y 3.41 A, bien entendido que la
posicion exacta y la intensidad relativa de estos picos puede depender de factores como la composicion
qumica y el tama~no de cristal, entre otros. Opcionalmente, el catalizador de la presente invencion puede
contener algunos elementos promotores, como fosforo y/o boro, y al menos un elemento del grupo VIIA,
preferiblemente fluoruro.
En la presente invencion tambien se reivindica un metodo de preparacion de dicho catalizador y su uso
en el hidrocraqueo de una alimentacion formada por hidrocarburos que opcionalmente puede contener
azufre y nitrogeno en forma de compuestos organicos, as como metales y compuestos oxigenados. En el
caso de que el contenido en estos compuestos sea elevado, la alimentacion puede someterse a un proceso
de hidrotratamiento previo al hidrocraqueo con el objeto de reducir la concentracion de estos a niveles
no perjudiciales para el catalizador de la invencion.
El material solido cristalino de la presente invencion presenta una composicion molar en su estado
calcinado y anhidro que viene dada por la ecuacion
X2O3 : n YO2 : m ZO2
en la que X es un elemento trivalente tal como Al, B, Fe, In, Ga, Cr o mezclas de estos, preferentemente
Al Y un elemento tetravalente tal como Si, Ti, Sn o mezclas de ellos, aunque se preere Si, y Z es Ge, el
valor de (n+m) es al menos 5, y puede estar comprendido entre 7 e 11, y el valor n/m es de al menos 1.
El material solido cristalino tiene ademas, tanto en su forma calcinada como sintetizada sin calcinar,
un patron de difraccion de rayos X que es diferente al de otros materiales solidos cristalinos conocidos,
y cuyas lneas de difraccion mas importantes vienen dadas en la tabla 1 para la forma calcinada y en la
tabla 2 para la forma sin calcinar. Debe tenerse en cuenta que la posicion exacta de los picos de difraccion
dependera de la composicion qumica y tama~no de cristal del material.
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TABLA 1
d( 0.3 A) Intensidad
Relativa
13.64 mf
7.87 mf
4.82 d
4.55 m
4.11 m
3.41 m
TABLA 2
d(0.3A Intensidad
Relativa
13.77 mf
7.96 m
4.88 m
4.60 f
4.16 m
3.45 F
Estos difractogramas se obtuvieron con un difractometro Philips X’Pert equipado con un monocro-
mador de grato y una rendija de divergencia automatica utilizando la radiacion K del cobre. Los datos
de difraccion se registraron mediante un paso de 2 de 0.01 en el que  es el angulo de Bragg y un
tiempo de cuenta de 10 segundos por paso. Los espaciados interplanares, d, se calcularon en Angstrom
y la intensidad relativa de las lneas se calcula como el porcentaje respecto del pico mas intenso, y se
considera muy fuerte (mf)= 80-100, fuerte (f)=60-80, media (m)= 40-60, debil (d)=20-40, y muy debil
(md)= 0-20.
Debe tenerse en cuenta que los datos de difraccion listados para esta muestra como lneas sencillas o
unicas, pueden estar formados por multiples solapamientos o superposicion de reflexiones que, en ciertas
condiciones, tales como diferencias en cambios cristalogracos, pueden aparecer como lneas resultas o
parcialmente resueltas. Generalmente, los cambios cristalogracos pueden incluir peque~nas variaciones
en los parametros de la celda unidad y/o cambios en la simetra del cristal, sin que se produzca un
cambio en la conectividad entre los atomos de la estructura. Estas modicaciones, que incluyen tambien
cambios en intensidades relativas pueden deberse tambien a diferencias en el tipo y cantidad de cationes
de compensacion, composicion de red, tama~no de cristal y forma de los mismos, orientacion preferente o
al tipo de tratamientos termicos o hidrotermicos sufridos.
En el proceso de sntesis del material solido cristalino pueden utilizarse fluoruros, y mas es-
peccamente HF, o grupos OH− como agentes movilizantes de la slice y el oxido de germanio, as
como compuestos organicos directores de estructura, quedando ocluido en el interior de la estructura
moleculas organicas e iones fluoruro, que se pueden eliminar por medios convencionales. As, el compo-
nente organico se puede eliminar, por ejemplo por extraccion y/o por tratamiento termico calentando
a temperatura por encima de 250C durante un periodo de tiempo comprendido entre 2 minutos y 25
horas.
El material solido cristalino se puede preparar a partir de una mezcla de reaccion que contiene H2O,
opcionalmente un oxido o una fuente del elemento trivalente X, como por ejemplo Al y/o B, un oxido o
una fuente del elemento o elementos tetravalentes Y, como por ejemplo Si; una fuente de Ge, Z, como
por Ejemplo GeO2, un agente organico director de estructura (R) generalmente el hidroxido de N(16)-
metilesparteinio. En otro procedimiento de sntesis se puede utilizar como agente movilizador iones
fluoruro en lugar de grupos OH−.
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Con el objeto de generar centros acidos activos en las reacciones de hidrocraqueo, el material solido
cristalino se sintetiza preferentemente en presencia de un oxido o una fuente de un elemento trivalente,
como B y/o Al, preferiblemente Al.
La composicion de la mezcla de reaccion tiene la siguiente composicion en terminos de relaciones
molares de oxidos:
Reactivos util
(YO2+ZO2)/X2O3 mayor de 7
H2O/(YO2+ZO2) 1-50
R/(YO2 + ZO2) 0.1-3.0
F/(YO2 +ZO2) 0.1-3.0
YO2/ZO2 mayor de 1
La cristalizacion del material se puede llevar a cabo en estatico o en agitacion, en autoclaves a tempe-
ratura comprendida entre 80 y 200C, a tiempos sucientes para conseguir la cristalizacion, por ejemplo
entre 12 horas y 30 das.
Debe tenerse en cuenta que los componentes de la mezcla de sntesis pueden provenir de distintas
fuentes, y dependiendo de estos pueden variar tiempos y condiciones de cristalizacion. Con el n de
facilitar la sntesis, se pueden a~nadir cristales del material previamente sintetizado, como semillas, en
cantidades de hasta 15 % en peso respecto del total de oxidos, a la mezcla de sntesis. Estas pueden ser
adicionadas previamente o durante la cristalizacion del material.
Al nalizar la etapa de cristalizacion, se separan los cristales del solido de las aguas madres, y se
recuperan.
Los cationes de compensacion en el material en su forma sin calcinar, o despues de un tratamiento
termico, pueden intercambiarse, en el caso de estar presentes, por otros cationes tales como iones
metalicos, H+ y precursores de H+ como por ejemplo NH+4. Entre los cationes que pueden introdu-
cirse por intercambio ionico se preeren aquellos que pueden tener un papel positivo en la actividad del
material como catalizador, y mas especcamente se preeren cationes tales como H+, cationes de tierras
raras, y metales del grupo VIII, as como del grupo HA, IIIA, IVA, Va, IB, IIB, IIIB, IVB, VB, VIIB de
la tabla periodica de los elementos.
Para su aplicacion como componente acido de un catalizador de hidrocraqueo se preere la forma
protonica (acida) del material solido cristalino. Opcionalmente, el material solido cristalino puede ser so-
metido a un tratamiento de calcinacion en presencia de vapor de agua y/o una mezcla de vapor de agua y
aire o cualquiera de sus componentes, a temperaturas entre 200 y 700C durante un tiempo comprendido
entre 10 minutos y 5 horas.
El catalizador de hidrocraqueo de la presente invencion contiene ademas del material solido cristalino
como funcion acida, una funcion hidrogenante que viene dada por al menos un metal de entre los metales
de los grupos VIB y VIII de la tabla periodica. De entre los metales del grupo VIII se preeren metales
no-nobles, preferentemente cobalto y nquel. De entre los metales del grupo. VIB se preere molibdeno
y volframio. Preferiblemente la funcion hidrogenante del catalizador viene dada por la combinacion de al
menos un metal no-noble del grupo VIII y al menos un metal del grupo VIB. Las combinaciones preferi-
das son: nquel-molibdeno, cobalto-molibdeno y nquel-volframio, aunque opcionalmente se pueden usar
combinaciones de tres elementos, como nquel-cobalto-molibdeno.
Los metales del grupo VIII y del grupo VIB pueden estar total o parcialmente en forma metalica y/o
en forma de oxido y/o en forma de sulfuros.
El catalizador de la presente invencion puede contener tambien una matriz de al menos un oxido
inorganico amorfo o de baja cristalinidad, como slice, alumina o slice-alumina, sin que estos ejemplos
puedan considerarse como limitantes del alcance de la presente invencion. Preferiblemente la matriz esta
formada por un oxido inorganico amorfo que contenga alguna forma de alumina, y mas especcamente
se preere gamma-alumina.
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Opcionalmente el catalizador de hidrocraqueo de la presente invencion puede contener algunos elemen-
tos promotores, como fosforo y/o boro, preferiblemente fosforo, y opcionalmente al menos un elemento
del grupo VIIA, preferiblemente fluoruro.
El catalizador de la presente invencion generalmente contiene, en % en peso respecto al peso total de
catalizador:
de un 0.1 a un 99 %, preferiblemente de un 0.1 a un 80 % y mas preferiblemente de un 0.1 a un 60 % del
material solido acido cristalino;
de un 0.1 a un 99 %, preferiblemente de un 0.1 a un 98 % de una matriz formada por un oxido inorganico
amorfo o de baja cristalinidad;
de un 0.1 a un 60 %, preferiblemente de un 0.1 a un 50 %, y mas preferiblemente de un 0.1 a un 40 % de
al menos un metal de entre los metales incluidos en los grupos VIB y VIII de la tabla periodica;
de un 0 a un 20 % de un elemento promotor como fosforo y/o boro;
de un 0 a un 20 % de al menos un elemento del grupo VIIA.
El catalizador de la presente invencion puede prepararse por cualquiera de los metodos que son bien
conocidos por aquellos que son expertos en la tecnica.
Una forma ventajosa de preparar el catalizador consiste en mezclar el material solido acido cristalino
con la matriz seleccionada y a continuacion formar la mezcla. El componente hidrogenante puede in-
corporarse durante la mezcla, o preferiblemente despues del formado. Otra forma ventajosa de preparar
el catalizador consiste en incorporar el componente hidrogenante sobre la matriz seleccionada y a conti-
nuacion realizar la mezcla con el material solido acido cristalino y posteriormente proceder al formado
de la mezcla.
El formado se puede llevar a cabo por extrusion, pastillado, por el metodo de la gota de aceite o por
cualquier otro metodo bien conocido para aquellos que son expertos en la tecnica. Despues del formado
se lleva a cabo una etapa de calcinacion. El componente hidrogenante puede incorporarse total o parcial-
mente (por ejemplo en el caso de utilizar una combinacion de elementos de los grupos VIII y VIB) antes
o despues de la calcinacion. La preparacion del catalizador se completa con una etapa de calcinacion a
temperaturas comprendidas, entre 150C y 800C.
La incorporacion del componente hidrogenante puede realizarse mediante una o mas etapas de inter-
cambio ionico en el caso de que la incorporacion se lleve a cabo sobre la mezcla del solido acido cristalino
y la matriz.
Cuando la incorporacion del componente hidrogenante se realiza sobre la matriz o sobre la mezcla de
matriz y solido cristalino esta puede llevarse a cabo mediante uno o mas procesos de impregnacion con
una disolucion que contiene al menos un precursor de al menos un oxido de al menos un metal de entre
los que forman los grupos VIB y VIII de la tabla periodica. Cuando la funcion hidrogenante esta formada
por la combinacion de al menos un elemento del grupo VIB y al menos un elemento del grupo VIII, la
impregnacion del precursor (o precursores) del oxido(s) del elemento(s) del grupo VIII se realiza preferi-
blemente despues o al mismo tiempo que la impregnacion del precursor(es) del oxido(s) del elemento(s)
del grupo VIB.
La impregnacion de estos elementos puede llevarse a cabo mediante el metodo de volumen de poro,
tambien conocido como impregnacion \seca", en el cual el volumen de los poros del soporte se llena con
una disolucion que contiene al menos un precursor de al menos uno de los metales de los, grupos VIB y
VIII. La impregnacion tambien puede realizarse con un exceso de disolucion que contiene al menos un
precursor de al menos uno de los metales de los grupos VIB y VIII. En este caso el exceso de disolvente
se elimina lentamente por evaporacion en condiciones controladas.
En el caso de que la incorporacion de estos elementos se lleve a cabo en varias etapas de impregnacion,
es preferible realizar una etapa intermedia de calcinacion entre cada impregnacion a una temperatura
comprendida entre 150C y 800C.
Pueden usarse diferentes precursores para los elementos del grupo VIB. Por ejemplo, y sin que sirva
de limitacion del alcance de esta invencion, en el caso de molibdeno y volframio pueden usarse diferentes
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oxidos y sales, tales como molibdato amonico, heptamolibdato amonico y volframato amonico.
Como fuentes de los elementos del grupo VIII suelen usarse tpicamente los correspondientes nitratos,
sulfatos y haluros.
Si el catalizador contiene al menos un elemento promotor como fosforo y/o boro, y al menos un ele-
mento del grupo VIIA, como fluoruro, estos pueden incorporarse en cualquier momento de la preparacion
del catalizador, preferiblemente sobre el soporte que ya contiene el material solido cristalino y la matriz
y mas preferiblemente despues de la incorporacion de al menos uno de los elementos de los grupos VIB y
VIII. Tambien es posible incorporar el(los) elemento(s) promotor(es) y del grupo VIIA sobre la matriz,
preferiblemente despues de la incorporacion de al menos uno de los elementos de los grupos VIB y VIII,
y a continuacion realizar la mezcla con el solido cristalino.
Estos elementos pueden incorporarse mediante cualquiera de los metodos conocidos, aunque se pre-
ere el metodo de impregnacion, bien a volumen de poro (impregnacion \seca") o en exceso de disolvente.
Como fuente de fosforo se preere acido ortofosforico, H3PO4, aunque tambien pueden utilizarse al-
gunas de sus sales y esteres, como fosfatos amonicos.
Como fuente del elemento del grupo VIIA puede utilizarse cualquiera de las que son bien conocidas
por aquellos que son expertos en la tecnica. Por ejemplo, en el caso de fluoruro puede utilizarse como
fuente acido fluorhdrico o sus sales. Tambien es posible utilizar compuestos de fluor que pueden dar lugar
a la formacion de fluoruro por hidrolisis en presencia de agua, como fluorosilicato amonico, (NH4)2SiF6,
tetrafluoruro de silicio, SiF4, o tetrafluoruro de sodio, Na2SiF6. El fluoruro puede incorporarse al cata-
lizador, por ejemplo, por impregnacion a partir de una solucion acuosa de acido fluorhdrico o fluoruro
amonico.
Como etapa nal de la preparacion del catalizador se lleva a cabo una calcinacion a temperaturas
comprendidas entre 150C y 800C.
Preferiblemente el catalizador de la presente invencion se somete a un tratamiento de sulfuracion
antes de entrar en contacto con la alimentacion con el objeto de transformar, al meros parcialmente, los
metales de los grupos VIB y VIII en los correspondientes sulfuros. El tratamiento de sulfuracion puede
llevarse a cabo por cualquiera de los metodos descritos en la literatura.
Un metodo tpico de sulfuracion consiste en calentar el catalizador en presencia de una corriente de
sulfuro de hidrogeno puro o una mezcla de sulfuro de hidrogeno e hidrogeno o una corriente conteniendo
hidrogeno e hidrocarburos lquidos que contienen a su vez al menos un compuesto conteniendo azufre en
su composicion, a una temperatura de entre 150 y 800C. Este proceso se lleva a cabo, generalmente, en
un reactor continuo de lecho jo.
El catalizador obtenido mediante el procedimiento descrito anteriormente puede usarse para el hidro-
craqueo de fracciones pesadas de hidrocarburos. Estas fracciones pueden ser de distinto origen, como
por ejemplo gasoil de vaco. En general estas fracciones contienen al menos un 80 % en volumen de
compuestos con puntos de ebullicion superiores a 350C, y preferiblemente entre 350C y 580C. Estas
fracciones contienen generalmente heteroatomos, como azufre y nitrogeno. El contenido en nitrogeno
suele estar comprendido entre 1 y 5000 ppm (en peso), y el contenido en azufre suele ser del 0.01% al 5 %
en peso. Opcionalmente estas fracciones pueden someterse a un proceso de hidrotratamiento previo al
hidrocraqueo con el objeto de disminuir la concentracion de heteroatomos o de eliminar algunos metales
contaminantes que puedan contener.
De acuerdo a la presente invencion, la alimentacion de hidrocarburos se pone en contacto con el
catalizador de hidrocraqueo en presencia de hidrogeno, generalmente en un reactor de lecho jo. Las
condiciones del proceso de hidrocraqueo pueden variar segun la naturaleza de la alimentacion, la calidad
de los productos deseada, y de las facilidades particulares de cada renera. Generalmente la tempera-
tura suele ser superior a 200C, y a menudo esta comprendida entre 250C y 480C. La presion suele
ser mayor de 0.1 MPa y menudo mayor de 1 MPa. La relacion H2/hidrocarburo suele ser superior a
50 y generalmente entre 80 y 5000 Nm3 de H2 por m
3 de alimentacion. La velocidad espacial (LHSV)
esta generalmente comprendida entre 0.01 y 20 volumenes de alimentacion por volumen de catalizador y
por hora. Preferiblemente el proceso de hidrocraqueo se lleva a cabo a temperaturas de 300C a 500C,
presiones de 5 a 20 MPa, relaciones H2/hidrocarburo de 200 a 1500 Nm
3/m3 y LHSV de 0.05 a 5 h−1.
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Ejemplos
A continuacion se ilustra la invencion con algunos ejemplos especcos, sin que estos puedan ser con-
siderados como limitantes de la misma.
Ejemplo 1
En este ejemplo se ilustra un procedimiento tpico para la sntesis del material solido cristalino con-
teniendo aluminio en la red (en adelante Al-SC) de acuerdo con la invencion.
Se disuelven 0.86 g de isopropoxido de aluminio y 0.53 g de GeO2 en 34.42 g de disolucion de hidroxido
de N(16)-metilesparteinio con una concentracion de 1.53 moles/Kg. En la disolucion obtenida se hidro-
lizan 4.74 g de tetraetilortosilicato, y se mantiene en agitacion dejando evaporar todo el alcohol formado
en la hidrolisis. Posteriormente, se a~nade 0.52 g de una disolucion de acido fluorhdrico (48.1 % de HF
en peso). La composicion nal del gel de sntesis es:
0.95 SiO2 : 0.05 GeO2 : 0.02 Al2O3: 0.50 ROH :0.50 HF : 2 H2O
donde ROH es hidroxido de N(16)-metilesparteinio.
El gel se calienta a 175C durante 5 das en autoclaves de acero con una funda interna de teflon.
Despues de lavar con agua destilada y secar a 100C se obtiene el material Al-SC. Posteriormente el
material Al-SC se somete a una etapa de calcinacion a 500C durante 5 horas.
La composicion qumica del material Al-SC calcinado y sintetizado por este procedimiento, dada como
% en peso de los respectivos oxidos, es la siguiente:
3.4 % de Al2O3
90.6 % de SiO2
6.0 %deGeO2
Ejemplo 2
En este ejemplo se ilustra la preparacion de un catalizador de hidrocraqueo conteniendo el material
Al-SC obtenido segun el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, una matriz de gamma-alumina y nquel-
molibdeno como componente hidrogenante, de acuerdo con la invencion.
En una primera etapa de la preparacion, el material Al-SC obtenido segun el procedimiento descrito en
el ejemplo 1 se mezcla con una matriz de gammaalumina (supercie especca de 122 m2/g y volumen de
poro de 0.21 cm3/g) en, una proporcion 1:1 en peso. La mezcla se homogeneiza a~nadiendo agua destilada
hasta formar una pasta que contiene gamma-alumina y el material Al-SC en las proporciones adecuadas
y agitando la pasta durante al menos 15 minutos. A continuacion la mezcla se seca completamente en
una estufa a 100C durante 12 horas.
El soporte anterior formado por una mezcla de gamma-alumina y el material Al-SC se impregna me-
diante el metodo de volumen de poro o impregnacion \seca" con una disolucion acuosa de heptamolibdato
amonico. El solido obtenido se seca en una estufa a 100C durante 12 horas y posteriormente se calcina
en mufla a 500C durante 3 horas.
A continuacion el solido calcinado formado por el soporte, que contiene una mezcla de gamma-alumina
y material Al-SC, y por oxido de molibdeno, se impregna mediante el metodo de volumen de poro con
una disolucion que contiene la cantidad requerida de nitrato de nquel. Posteriormente el solido se seca
en estufa a 100C durante 12 horas y seguidamente se calcina en mufla a 500C durante 3 horas.
La composicion qumica del catalizador preparado en estas condiciones, dada como % en peso, es la
siguiente:
11.8 % de MoO3
3.0 % de NiO
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42.6 % de γ-alumina
42.6 % de material Al-SC
Ejemplo 3
En este ejemplo se muestra la preparacion de un catalizador de hidrocraqueo conteniendo el material
Al-SC de acuerdo con la invencion en el que el componente hidrogenante se incorpora exclusivamente
sobre la matriz de gamma-alumina.
En primer lugar se impregna la matriz de gamma-alumina con una disolucion acuosa de heptamolib-
dato amonico mediante el metodo de volumen de poro, se seca el solido en estufa a 100C y se calcina en
mufla a 500C siguiendo el mismo procedimiento descrito en el ejemplo 2. A continuacion se procede a la
impregnacion del solido formado por gamma-alumina y oxido de molibdeno con una disolucion acuosa de
nitrato a volumen de poro, secado en estufa a 100C y posterior calcinacion a 500C en las condiciones
descritas en el ejemplo 2.
La matriz de gamma-alumina conteniendo oxido de molibdeno y oxido de nquel se mezcla con el
material Al-SC en las proporciones adecuadas para obtener un catalizador con la siguiente composicion
qumica, dada como % en peso:
8.3 % de MoO3
2.2 % de NiO
56.3 % de γ-alumina
33.2 % de material Al-SC
Ejemplo 4
En este ejemplo se ilustra la actividad y selectividad de un catalizadores preparado segun el ejemplo
1 de acuerdo con la invencion para el hidrocraqueo de un gasoil de vaco cuyas principales caractersticas
vienen dadas en la tabla 3.
TABLA 3
Densidad (cm3/g), 20C 0.83
Azufre, % en peso 2.61
Nitrogeno, ppm (en 1000
peso)
Destilacion simulada:
Punto inicial de 219
ebullicion
5 % 358
10 % 375
30 % 407
50 % 423
70 % 438
90 % 457
95 % 466
Punto nal de ebullicion 489
Los experimentos de hidrocraqueo se llevaron a cabo en un reactor continuo de lecho jo cargado con
4.0 gramos de catalizador diluido con CSi hasta un volumen total de 14 cm3. Antes de poner en contacto
el catalizador con el gasoil de vaco este se sometio a una etapa de sulfuracion a 400C durante 8 horas
en presencia de una mezcla de H2S e H2 (10 % en volumen de H2S) utilizando un caudal total de gas de
442 cm3/min. Una vez completada la etapa de sulfuracion, se procedio a hidrocraquear el gasoil de vaco
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en presencia de hidrogeno en las siguientes condiciones de reaccion: presion total de 5.3 MPa, relacion
H2/gasoil de 1291 Nm
3/m3, velocidad espacial (WHSV) de 2.8 h−1. La conversion se ajusto variando la
temperatura de reaccion entre 385C y 415C.
Los resultados de conversion y rendimientos se determinaron despues de un periodo de estabilizacion
del catalizador, el cual se observo generalmente despues de 8-10 horas de contactar la alimentacion de
gasoil con el catalizador.
La conversion se ha calculado como el % en peso de productos con punto de ebullicion inferior a 380C
presentes en el efluente del reactor. Para el calculo de selectividades se han considerado los siguientes
rangos de puntos de ebullicion:
Gases: < 65C
Nafta: 65C - 150C
Queroseno: 150C - 250C
Gasoil: 250C - 380C
Las selectividades (en % en peso) a las diferentes fracciones de hidrocraqueo se han calculado de la
siguiente manera:
Selectividad; ( %)= ( % en peso de la fraccion i)/( % en peso de productos 380C-)100
La selectividad a destilados medios se ha calculado como la suma de las selectividades a queroseno y
gasoil (rango de puntos de ebullicion entre 150C y 380C).
Los resultados de conversion y selectividad a las diferentes fracciones de productos obtenidos a distintas
temperaturas de reaccion se muestran en la tabla 4.
TABLA 4
Temperatura de reaccion (C)
385 400 415
Conversion 380C-, % 42.47 61.36 78.23
peso
Selectividad, % peso
Gases 13.47 14.28 15.66
Nafta 23.95 28.98 32.19
Queroseno 20.87 22.94 23.28
Gasoil 41.71 33.80 28.87
Destilados medios 62.58 56.74 52.15
Ejemplo 5
En este ejemplo se ilustra la actividad y selectividad de un catalizadores preparado segun el ejemplo
2 de acuerdo con la invencion para el hidrocraqueo de un gasoil de vaco cuyas principales caractersticas
se mostraron en la tabla 3.
Los experimentos de hidrocraqueo se llevaron a cabo en un reactor continuo de lecho jo cargado con
6.0 gramos de catalizador diluido con CSi hasta un volumen total de 14 cm3. Antes de poner en contacto
el catalizador con el gasoil de vaco este se sometio a una etapa de sulfuracion a 400C durante 8 horas
en presencia de una mezcla de H2S e H2 (10 % en volumen de H2S) utilizando un caudal total de gas de
442 cm3/min. Una vez completada la etapa de sulfuracion, se procedio a hidrocraquear el gasoil de vaco
en presencia de hidrogeno en las siguientes condiciones de reaccion: presion total de 5.3 MPa, relacion
H2/gasoil de 1291 Nm
3/m3, velocidad espacial (WHSV). de 1.9 h−1. La conversion se ajusto variando la
temperatura de reaccion entre 385C y 415C.
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TABLA 5
Temperatura de reaccion (C)
385 400 415
Conversion 380C-, % peso 47.47 65.02 85.18
Selectividad, % peso
Gases 14.94 18.76 24.73
Nafta 17.35 19.50 25.49
Queroseno 21.79 24.62 21.96
Gasoil 45.92 37.12 27.82
Destilados medios 67.71 61.74 49.78
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REIVINDICACIONES
1. Un catalizador formado por al menos una matriz de al menos un oxido amorfo o de baja cristalini-
dad y al menos un material solido cristalino que presenta una composicion molar en su estado calcinado
y anhidro dada por X2O3: nYO2 : mZO2, en la que X es un elemento trivalente como Al, B, Fe, In, Ga,
Cr o mezclas de ello. Y es un elemento tetravalente tal como Si, Ti, Sn o mezclas de ellos, y Z es Ge, y
que en su forma calcinada y anhidra presenta un difractograma de rayos X conteniendo al menos lneas
de difraccion a valores de d= 13.64, 7.87, 4.82, 4.55, 4.11 y 3.41 A.
2. Un catalizador segun la reivindicacion 1 en el que el valor (n+m) es al menos 5, y puede estar
comprendido entre 7 e 1, y el valor de n/m es al menos de 1.
3. Un catalizador segun las reivindicaciones 1 y 2 en el que el elemento trivalente del material solido
cristalino (SC) es preferiblemente Al (material Al-SC).
4. Un catalizador segun las reivindicaciones 1 a 3 que contiene ademas al menos un elemento de entre
los elementos de los grupos VIB y VIII de la tabla periodica.
5. Un catalizador segun la reivindicacion 4 en el que el elemento del grupo VIB es molibdeno o
volframio y el elemento del grupo VIII es hierro, cobalto o nquel.
6. Un catalizador segun las reivindicaciones 1 a 5 , que opcionalmente contiene al menos un elemento
promotor elegido entre fosforo y boro.
7. Un catalizador segun las reivindicaciones 1 a 6, que opcionalmente contiene al menos un elemento
del grupo VIIA.
8. Un catalizador segun la reivindicacion 7 en el que el elemento del grupo VIIA es fluoruro.
9. Un catalizador segun las reivindicaciones 1 a 7 que esta formado, en % en peso respecto al peso
total de catalizador, por:
de un 0.1 a un 99 % del material solido acido cristalino
de un 0.1 a un 99 % de al menos una matriz formada por al menos un oxido inorganico amorfo o de
baja cristalinidad
de un 0.1 a un 60 % de al menos un elemento elegido entre los elementos del grupo VIB y grupo VIII
de la tabla periodica el catalizador tambien puede contener:
de un 0 a un 20 % de al menos un elemento promotor elegido entre fosforo y boro
de un 0 a un 20 % de al menos un elemento del grupo VIIA, preferiblemente fluoruro.
10. Un catalizador segun la reivindicacion 1 en el que la matriz esta formada por alguno de los si-
guientes grupos: alumina, slice-alumina, slice, arcillas, oxido de magnesio, oxido de titanio, oxido de
boro, oxido de circonio, fosfatos de aluminio, fosfatos de circonio, carbon y aluminatos.
11. Un metodo para la preparacion de un catalizador segun las reivindicaciones 1 a 7 en el que los
elementos de los grupos VIB y VIII de la tabla periodica se incorporan sobre una mezcla de la matriz y
del solido acido cristalino.
12. Un metodo para la preparacion de un catalizador segun las reivindicaciones 1 a 7 en el que los
elementos de los grupos VIB y VIII de la tabla periodica se incorporan directamente sobre la matriz antes
de mezclarse con el solido acido cristalino.
13. Un proceso de preparacion segun las reivindicaciones 11 y 12 en el que el catalizador se somete
a una etapa de sulfuracion en una corriente de sulfuro de hidrogeno puro o una mezcla de sulfuro de
hidrogeno e hidrogeno o una corriente conteniendo hidrogeno e hidrocarburos lquidos que contienen a
su vez al menos un compuesto conteniendo azufre en su composicion, a una temperatura de entre 150 y
800C.
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14. El uso de un c;alijador segun las reivindicaciones 1 a 13 para el hidrocraqueo de una alimen-
tacion formada por hidrocarburos.
15. El uso segun la reivindicacion 14 en el que el proceso de. hidrocraqueo se lleva a cabo a una
temperatura mayor de 200C, a una presion superior a 0.1 MPa, una cantidad de hidrogeno de al menos
50 litros de hidrogeno por litro de alimentacion, y una velocidad espacial de entre 0.1 a 20 volumenes de
alimentacion por volumen de catalizador y hora.
16. El uso segun la reivindicacion 15 en el que el proceso de hidrocraqueo se lleva a cabo a cabo a
una presion de 0.1 a 12 MPa, a una temperatura entre 300 y 480C, y en el que la conversion es inferior
al 55 %.
17. El uso segun la reivindicacion 15 en el que el proceso de hidrocraqueo se lleva a cabo a una presion
de al menos 8.5 MPa, a una temperatura de 300 a 430C, y en el que la conversion es al menos del 55 %.
18. El uso segun la reivindicacion 14 en el que la alimentacion se somete a un proceso de hidrotrata-
miento previo al proceso de hidrocraqueo.
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